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摘 要 : 在 高 黏度 的 丙烯 酸 树脂 中 加 入 镍 粉 、 消 泡 剂 及 其 它 助 剂 制备 出 具有 导电 功能 的 防腐 涂料 并 涂 才 在 作为 船舶 材料 
的 20# 碳 钢 上 。 通 过 测试 涂 层 的 表面 接触 电阻 来 表征 涂 层 的 导电 性 ， 研 究 发 现 镍 粉 含量 越 高 ， 涂 层 的 导电 性 越 好 。 用 电化 当 
阻抗 谱 研究 了 不 同 镍 粉 含量 的 导电 涂 层 在 模拟 海水 中 的 耐 蚀 性 ， 并 用 扫描 电镜 (SEM) 观 察 了 浸泡 90d 后 涂 层 的 表面 形 貌 。 而 
究 发 现 ， 随 浸泡 时 间 的 延长 ， 镍 粉 的 含量 越 高 ， 涂 层 的 容 抗 狐 、 阻 抗 、 相 位 角 、|Zlowos 越 小 ， 且 下 降 的 越 快 ， 从 Tafel 极 化 曲 
线 可 知 ， 钊 粉 含量 越 高 ， 涂 层 的 腐蚀 电流 越 大 ， 从 涂 层 表面 的 SEM 可 知 ， 镍 粉 含量 越 高 ， 涂 层 表 面 腐蚀 越 严 重 。 在 所 研究 
的 体系 中 ， 钊 粉 的 含量 约 在 20%( 质 量 分 数 ) 时 ， 具 有 较 好 的 导电 性 能 和 耐 蚀 性 能 
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Abstract: The conductive and anti-corrosive coatings were prepared by adding nickel powder, defoamer and 
other additives to the acrylic resin with high viscosity, and then applied on the 20# carbon steel used as warship 
structure material. The electrical conductivity of the coatings is characterized by testing their surface contact 
resistance, as finding that an increase of the nickel powder content might increase the electrical conductivity of the 
coatings. The anti-corrosive performance of the coatings with different nickel powder content in the simulated 
seawater solutions was analyzed using electrochemical impedance spectroscopy, and their surface morphologies 
were observed by Scanning Electron Microscopy after immersing 90 days. As finding, as long as the immersion 
time, the more of the mass concentration of nickel powder, the lower of the Capacitive reactance arc, the 
impedance, the Phase Angle, |Z|0.0s of the coatings; during the immersion time, the more of the mass concentration 
of nickel powder, the faster decline of the Capacitive reactance arc, the impedance, the Phase Angle, |Zlo.0s of the 
coatings. According to Tafel polarization, the more of the mass concentration of nickel powder, the greater of the 
corrosion current of coatings. According to the SEM of the coatings, the more of the mass concentration of nickel 
powder, the more serious corrosive of the coating surface. The results indicate that the more the mass 
concentration of nickel powder, the better the electrical conductivity of the coating, but the lower of the viscosity 
and the worse of the corrosion resistance. It has better electrical conductivity and anti-corrosion performance in 
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the System researched when the mass concentration of nickel powder is about 20%. 
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1 前 言 

施加 涂 层 是 目前 在 各 个 行业 广泛 应 用 的 金属 材料 防腐 方法 ， 其 中 应 用 最 多 的 是 有 机 涂 层 。 有 机 涂 层 防 
腐 的 主要 机 制 是 阻隔 作用 ， 阻 碍 侵蚀 性 粒子 、 水 、 氧 以 及 其 他 有 害 物质 与 金属 接触 。 此 外 ， 很 多 涂 层 通过 
在 颜 、 填 料 中 加 入 绥 蚀 性 物质 或 牺牲 阳极 型 的 物质 能 够 进一步 提高 耐 蚀 性 。 有 机 涂 层 与 金属 之 间 良 好 的 粘 
合力 有 利于 其 对 金属 的 防腐 作用 。 

涂 装 于 船舶 内 外 各 部 位 、 以 延长 船舶 使 用 寿命 和 满足 船舶 的 特殊 要 求 的 各 种 涂料 统称 为 船舶 涂料 。 由 
于 使 用 环境 特殊 ， 因 此 应 具备 以 下 的 特性 : 

QD 船舶 的 庞大 结构 使 其 必须 能 在 常温 下 干燥 。 需 要 加 热 烘 干 的 涂料 不 适合 作为 船舶 涂料 。 

@ 船 舶 涂料 的 施工 面积 大 ， 因 此 涂料 应 适合 于 高 压 无 气 喷涂 作业 。 

船舶 的 某 些 区 域 施工 比较 困难 ， 因 此 希望 一 次 涂 装 能 达到 较 高 的 厚度 ， 往 往 需 要 厚 膜 型 涂料 。 

船舶 的 水 下 部 位 往往 需要 阴极 保护 ， 因 此 ， 用 于 船体 水 下 部 位 的 涂料 需要 有 较 好 的 耐 电 位 性 和 耐 碱 
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舰 船 结构 材料 构成 了 海军 装备 完整 性 和 先进 性 的 基础 ， 是 舰 船 装备 发 展 的 主体 材料 ， 直 接 影响 海军 整 
个 系统 的 运行 、 维 护 和 安全 。 舰 船 船体 结构 用 材料 主要 是 船体 结构 钢 、 铝 合金 和 钛 合金 。 船 体 结构 钢 作为 
船体 结构 材料 ， 必 须 具 有 足够 的 强度 和 韧性 、 良 好 的 工艺 性 及 耐 海水 腐蚀 性 能 。 


开发 出 兼 具 耐 蚀 性 能 和 导电 功能 的 船舶 涂料 将 为 船舶 材料 的 腐蚀 问题 提供 新 的 解决 途径 5]。 目 前 ， 
国内 外 研究 较 多 的 导电 涂料 有 银 系 、 铜 系 、 镍 系 和 炭 系 等 9。 镍 系 导电 填料 由 于 具有 价格 适中 ， 导 电 效 
果 较 好 ， 化 学 稳定 性 好 ， 屏 项 效果 优良 等 优势 已 经 被 应 用 于 电磁 屏蔽 等 诸多 领域 []。 导 电 涂 料 中 的 树脂 党 
使 用 丙烯酸 树脂 和 聚氨酯 ,其 中 以 镍 -丙烯 酸 树 脂 体 系 最 为 常用 1。 目前 ， 水 溶 型 导电 涂料 在 使 用 过 程 
中 对 人 体 和 环境 造成 的 破坏 较 小 。 随 国际 上 对 环境 保护 和 节约 资源 的 呼声 日 益 高 涨 ， 发 展 水 溶 型 导电 涂料 
已 是 大 势 所 趋 。 


本 文 在 高 儿 度 的 丙烯 酸 树脂 中 , 加 入 分 散剂 、 消 泡 剂 、 增 稠 剂 和 钊 粉 等 , 制备 出 水 溶 型 防腐 导电 涂料 。 
考察 Ni 含量 对 导电 涂 层 导电 性 能 的 影响 ， 并 通过 电化 学 阻抗 技术 研究 导电 涂 层 在 3.5%( 质 量 分 数 )NaCl 溶 
液 中 的 耐 蚀 性 能 ， 为 船舶 涂料 在 海水 中 的 应 用 提供 参考 依据 。 

2 实验 方法 
2.1 涂 层 制备 

工作 电极 的 非 工 作 表 面 用 环 氧 树 脂 封装 。 实 验 前 ， 用 水 磨砂 纸 逐 级 打磨 ， 绕 布 抛光 ， 去 离子 水 冲洗 ; 
然后 再 经 丙酮 擦洗 和 去 离子 水 冲洗 后 ， 在 干燥 器 中 影 干 备用 。 

将 45.0%( 质 量 分 数 ) 丙 烯 酸 树 有 、5.0% 乙 二 醇 丁 配 、8.5% 硫 酸 钒 、8.5% 锻 铬 黄 、3.0% 黑 色 浆 、0.4% 铵 盐 
类 分 散剂 、0.4% 聚 硅 氧 烷 类 消 泡 剂 、0.5% 聚 氨 酯 类 增 稠 剂 、0.4% 非 离子 或 阴离子 型 润 湿 剂 、1.6% 醇 胺 类 pH 
值 调 节 剂 、0.5% 其 他 特殊 助 剂 和 26.2% 去 离子 水 混合 均匀 ， 再 添加 不 同 量 的 镍 粉 (250 目 ) ， 制 得 镍 粉 占 涂 
料 体系 分 别 为 10%( 质 量 分 数 )、20%、30% 和 40% 的 导电 防腐 涂料 。 

用 搅拌 机 以 4 000 r/min 搅拌 约 30 min。 钊 粉 分 散 越 均 匀 ， 涂 料 的 导电 性 就 越 好 。 搅 拌 时 加 入 玻璃 珠 ， 
钊 粉 浆 料 的 细 度 在 20 hm 以 下 ， 结 束 后 用 过 滤 网 布 把 玻璃 珠 过 滤 出 来 。 
通过 浸 涂 工艺 把 涂料 均匀 涂 履 到 电极 表面 ,在 自然 条 件 下 上 影 果 10min, 然后 放 入 50 烘箱 中 烘 干 30min， 
最 后 放 入 80C 烘 箱 中 烘 干 2h。 

腐蚀 实验 电解 液 为 3.5%( 质 量 分 数 )NaCl 溶液 (由 去 离子 水 和 分 析 纯 无 水 NaCl 配制 而 成 )。 

2. 2 性 能 表征 
采用 VICTOR VC830L 型 数字 万 用 表 测 量 导 电 涂 层 的 表面 接触 电阻 .将 两 面 涂 导电 涂料 的 5cmX2.5cm 
20# 碳 钢 片 两 两 十 字 交 叉 ， 上 下 自然 放置 接触 ， 接 触 面 积 S 为 2.Scm x 2.5cm， 用 精度 为 0.01 8 的 数字 万 用 


挖 于 


一 
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表 测 出 平均 接触 电阻 ( 系 双 面 )R， 每 面 电 阻 为 R2， 计 算 单 位 面积 接触 电阻 为 RA25)。 


电化 学 实验 采用 三 电极 体系 ， 工 作 电极 为 20# 碳 钢 ， 辅 助 电极 和 参 比 电极 分 别 为 Pt 电极 和 饱和 甘 录 1! 


极 (SCE)。 电 化 学 测量 使 用 2273 型 电化 学 工作 站 。 电 化 学 阻抗 谱 测 量 频率 范围 为 5X10 ”~107Hz， 交 流 激 励 
言 号 峰值 为 5mV; 极 化 曲线 扫描 


速率 为 ImV/s， 扫 描 电位 为 -0.9 ~ -0.3V。 本 文 所 示 电 位 均 相 对 于 SCE， 所 
实验 均 在 室温 下 测试 。 


采用 SU-1500 型 扫描 
1SkV。 
3 结果 与 讨论 
3.1 表面 接触 电阻 
经 涂料 保护 的 接地 极 通过 涂 层 与 腐蚀 介质 接触 ， 其 导电 性 能 通过 表面 接触 电阻 来 对 
层 的 表面 接触 电阻 率 与 镍 粉 含量 的 关系 。 
可 以 看 出 ， 当 钊 粉 填充 量 很 小 (和 10%) 时 ， 涂 层 的 表面 接触 电阻 很 大 ， 涂 层 几 乎 处 于 绝缘 状态 。 这 是 
T= 因为 镍 粉 填充 量 较 小 时 ， 导 电 填 料 粒 子 相互 独立 分 布 ， 很 难 形成 导电 网 络 结构 。 当 镍 粉 填充 量 为 10% 时 ， 
涂 层 的 电阻 率 为 0.225Q/ cm*; 当 镍 粉 填充 量 增 大 到 15% 时 ， 涂 层 的 表面 电阻 率 减 小 很 多 ;然后 随 着 镍 粉 
GAN 含量 的 进一步 增 大 , 表面 电阻 率 下 降幅 度 逐 渐 减 组 ,研究 1 表明, 添加 型 导电 聚合 物 的 导电 原理 主要 由 “ 渗 
流 作用 ”和 “隧道 效应 ”两 种 机 制 来 控制 。 
Cy 量子 力学 的 “隧道 效应 ”认为 , 当 两 导电 粒子 之 间 的 非 导 电 层 间距 离 很 小 时 ( 夺 10nm), 办 
es EE 子 可 以 越过 势 伯 进行 流动 。 


C 


三 


B 子 显微镜 (SEM) 观 察 涂 履 导 电 涂料 后 20# 碳 钢 电极 样品 表面 形 貌 ， 加 速 电 压 为 
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1 导电 涂 层 的 表面 接触 电阻 率 与 镍 粉 含量 的 关系 


Fig.1 Relationship between the surface contact resistivity of the conductive coating and the mass fraction of nickel 


渗流 作用 理论 凸 2 认 为 出 现 这 一 现象 是 由 于 随 着 镍 粉 填充 量 的 增 大 ， 镍 粉 粒子 形成 导电 网 络 结构 的 几 
率 越 来 越 大 ， 粒 子 的 间 阶 越 来 越 小 ， 这 时 再 加 入 少量 填料 就 可 以 把 原来 间距 不 算 很 大 、 又 不 连续 的 网 络 结 
构 桥 接 起 来 , 网 络 结构 得 以 沟通 , 使 涂 层 的 导电 性 能 急剧 增强 。 超过 渗透 阔 值 (以 镍 粉 填充 量 的 特征 值 表示 ) 
后 , 新 加 入 的 导电 填料 粒子 主要 参与 已 经 形成 的 网 络 结构 , 对 形成 新 的 导电 通道 的 贡献 明显 减 小 上 9。 因此 ， 
当 镍 粉 填充 量 大 于 15% 以 后 ， 涂 层 的 表面 电阻 率 的 减 小 较为 平缓 。 
3.2 涂 层 体系 的 阻抗 谱 特 征 
有 机 涂 层 通常 被 认为 是 一 
保护 基底 金属 免 受 腐蚀 的 目的 。 

本 工作 制备 了 镍 粉 填充 量 分 别 为 10%，20%，30% 和 40% 的 丙烯 酸 树脂 涂料 ， 把 涂料 涂 覆 在 电极 上 ， 
烘 干 ， 然 后 浸泡 在 3.5% 的 NaCl 溶液 中 。 图 2 给 出 了 不 同 涂 层 在 NaCl 溶液 中 浸泡 2，16，36d 后 的 Bode 


隔绝 层 ， 通 过 阻止 或 者 减缓 腐蚀 介质 渗入 到 基底 金属 与 涂 层 的 界面 来 达到 
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图 。 
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图 2 不 同 Ni 含量 涂 层 在 3.5%NaCl 溶液 中 浸泡 2，16，36d 后 的 Bode 
Fig.2 Bode plots (a, c, e) and phase diagram (b, d, f) of the different coatings after immersed in 3.5%NaCl solution for 2d 
(a, b), 16d (c, d) and 36 d (e, f) 
从 图 中 可 以 观察 到 ， 随 浸泡 时 间 的 延长 ， 不 同 涂 层 的 容 抗 弧 半径 逐渐 减 小 ， 镍 粉 填充 量 越 大 ， 容 抗 弧 
半径 越 小 ， 说 明 涂 层 的 耐 蚀 性 能 越 差 。 涂 层 的 固化 过 程 为 失 水 固化 ， 涂 层 内 部 的 水 分 会 通过 涂 层 中 的 微 孔 
散失 ， 因 此 在 固化 后 的 涂 层 中 也 就 存在 了 微 孔 。 从 涂 层 的 结构 看 ， 镍 粉 的 填充 量 越 大 ， 丙 烯 酸 树脂 的 相对 
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含量 越 小 。 丙 烯 酸 树脂 在 钊 粉 间 起 粘 结 作 用 ， 形 成 一 个 有 机 层 。 由 于 有 机 层 很 薄 ， 故 电解 质 溶液 很 容易 涂 
入 涂 层 ， 导 致 涂 层 中 形成 更 多 的 离子 通道 ， 使 涂 层 电阻 下 降 ， 引 起 被 保护 基体 的 局 部 腐蚀 。 
钊 粉 填充 量 为 10% 和 20% 的 涂 层 ,在 所 有 浸泡 时 间 内 测 得 的 阻抗 谱 都 呈现 两 个 容 抗 弧 的 特征 , 含有 两 
个 时 间 常 数 。 说 明 作 为 腐蚀 液 的 NaCl 溶液 已 经 渗透 到 了 涂 层 和 基体 金属 界面 的 位 置 ， 金 属 基 体 开始 发 生 
腐蚀 ， 并 且 在 界面 处 形成 了 腐蚀 微 电 池 ， 因 此 除了 涂 层 表面 的 电极 反应 外 还 有 涂 层 与 界面 处 的 电极 反应 发 
后 [3]。 
在 全 频段 ， Ni 含量 为 10% 和 20% 的 涂 层 的 阻抗 明显 高 于 Ni 含量 为 30% 的 涂 层 ，Ni 含量 为 30% 的 涂 
层 的 阻抗 明显 高 于 40% 的 。 
在 高 频 区 域 (10`Hz 附近 ), 随 镍 粉 填充 量 的 增 大 , 涂 层 的 相位 角 依 次 下 降 , 说 明 在 相同 的 浸泡 周期 里 ， 
腐蚀 介质 更 易 深入 镍 粉 填充 量 比 较 高 的 涂 层 内 部 ， 从 而 加 速 涂 层 失效 中 。 这 也 说 明 镍 粉 填充 量 越 大 ， 涂 层 
的 耐 蚀 性 越 差 05。 
一 般 地 ， 可 以 用 频率 三 0.05Hz 时 的 阻抗 膜 值 |Zloos 相对 地 比较 不 同 涂 层 的 耐 蚀 性 能 的 优 劣 ，|2loos 值 越 
这 大， 涂 层 的 耐 蚀 性 能 越 好 09。 
二 图 3 为 不 同 镍 粉 含量 涂 层 的 |Zloos 随 浸泡 时 间 的 变化 。 
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3 不 同 Ni 含量 涂 层 的 |Z|oos 随 浸泡 时 间 的 变化 


Fig.3 Varieties of |Z|0.0s of different coatings increasing with immersed time 

从 图 3 可 以 看 出 ， 钊 粉 填充 量 越 高 ， 涂 层 的 |Zloos 值 越 小 。 随 着 浸泡 时 间 的 增加 ， 钊 粉 填充 量 为 10% 
的 涂 层 在 NaCl 溶液 中 的 |Zloos 值 约 在 13kQ:cm 维持 15d 后 ， 逐 渐 减 小 至 约 9 ko:cm”;， 镍 粉 填充 量 为 20% 
的 涂 层 在 NaCl 溶液 中 的 |Zlow; 在 浸泡 5d 时 达到 最 大 值 ， 在 较 高 |Zloos 值 ( 约 9kQ:cm ) 维持 15d 后 ， 此 涂 
层 的 |Zloos 值 逐 渐 减 小 至 约 4 kQ-cm*; 镍 粉 填充 量 为 30% 涂 层 的 |Zloos 从 最 大 值 约 5 kQcm? 逐渐 减 小 至 约 1 
kQ.cm2; 镍 粉 填充 量 为 40% 涂 层 的 |Zloos 值 从 最 大 值 约 2 ko:cm 逐渐 减 小 至 1 kQ:cm 以下。 图 3 表明 , 在 
NaCl 溶液 中 ， 随 镍 粉 填充 量 的 增 大 ， 涂 层 耐 蚀 性 降低 上。 
3.3 Tafel 极 化 曲线 

通过 电化 学 极 化 曲线 ， 研 究 了 镍 含量 分 别 为 10%，20%，30% 和 40% 的 导电 涂 层 在 3.5% NaCl 溶液 中 
的 腐蚀 行为 ， 如 图 4 所 示 。 由 极 化 曲线 的 Tafel 区 外 推 ， 得 到 的 拟 合 数据 如 表 1 所 示 。 从 图 4 可 以 看 出 ， 
随 镍 粉 填充 量 增 大 ， 腐 蚀 电位 变化 轻微 ， 然 而 腐蚀 电流 明显 增 大 。 这 是 由 于 随 镍 粉 填充 量 的 增 大 ， 电 解 质 
溶液 更 容易 渗入 涂 层 内 部 ， 导 致 形成 更 多 的 离子 通道 ， 腐 蚀 反 应 更 容易 进行 ， 腐 蚀 速率 增 大 ， 涂 层 的 耐 蚀 
性 降低 48。 这 与 使 用 EIS 法 得 出 的 结论 一 致 。 
3.4 SEM 分 析 

涂 层 电极 在 浸泡 入 溶液 中 之 前 ， 采 用 SEM 观察 其 表面 形 貌 ， 可 见 金 属 镍 粉 大 部 分 趋 于 均匀 地 分 散在 整 
个 涂 层 中 ; 还 有 少量 钊 粉 趋 于 分 布 在 涂 层 中 靠近 基体 金属 一 侧 。 大 部 分 金属 镍 粉 均匀 地 分 散在 整个 涂 层 中 ， 
这 表明 采用 的 固化 工艺 较 合 理 ， 选 择 的 固化 速率 也 较 合 理 ， 与 预期 相符 。 少 量 镍 粉 分 布 在 涂 层 中 靠近 基体 
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可 能 是 均匀 分 散在 涂料 中 的 钊 粉 ， 涂 覆 到 碳 钢 基体 表面 上 后 ， 平 放 在 烘箱 中 固化 的 过 程 中 ， 
， 使 金属 钊 粉 向 涂 层 /基体 金属 界面 迁移 ， 靠近 基体 金属 一 侧 的 镍 粉 含量 越 多 ， 与 溶液 直接 接 
触 的 涂 层 表面 的 镍 粉 含量 相对 减少 ， 这 导致 涂 层 的 导电 性 略微 下 降 ， 应 尽量 避免 这 种 情况 的 发 生 。 


浸泡 一 段 时 间 后 将 导电 涂 层 电极 取出 ， 采 用 SEM 观察 其 表面 形 貌 。 经 过 长 时 间 淄 泡 ， 腐 蚀 介 质 通 过 渗 


透 扩散 浸入 到 涂 层 和 碳 钢 的 界面 ， 并 在 界面 区 发 生 腐蚀 反应 ， 涂 层 表面 出 现 了 少量 的 可 见 裂 终 ， 镍 粉 填充 


量 越 大 , 涂 


现 的 裂缝 越 宽 , 涂 层 的 防护 性 能 大 大 降低 。 图 5 分别 为 Ni 含量 为 10%，20%，30% 和 40% 


的 涂 层 浸泡 40d 后 的 SEM 像 。 可 以 看 出 ， Ni 含量 为 10% 的 涂 层 有 微小 的 裂 颖 ，Ni 含量 为 20% 的 涂 层 有 
较 罕 的 裂缝 ， 而 Ni 含量 为 30% 的 涂 层 的 裂 颖 较 多 ;Ni 含量 为 40% 的 涂 层 表面 出 现 了 比较 宽 的 裂 颖 ， 锈 蚀 


较 严 重 。 记 


表明 ， 钊 粉 填充 量 越 大 ， 涂 层 的 耐 蚀 性 越 差 。 这 与 使 用 电化 学 方法 得 出 的 结论 一 致 。 
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图 4 不 同 Ni 含量 涂 层 的 极 化 曲线 


Fig. 4 Tafel potentiodynamic polarization of different coatings 


表 1 不 同 Ni 含量 涂 层 在 3.5% NaCl 溶液 中 的 Tafel 曲线 拟 合 结果 


Table 1 Tafel results of coatings with different content of Ni in 3.5% NaCl solution 


J 0 E/V je A 
10 -0.706 55. 56 
20 -0. 688 86.5 
30 -0.7 101.6 


40 -0.69 158.5 
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SU1500 5.00k mm x100 SE 4/2/: 


(b) 


SU1500 5.00kV 4.9mm x100 SE 4/2/2014 SU1500 5.00kV 5.2mm x100 SE 4/2/2014 


(c) (d) 
5 不 同 Ni 含量 涂 层 在 3.5% NaCl 溶液 中 浸泡 40d 后 表面 的 SEM 像 
Fig.5 SEM images of coatings with 10% (a), 20% (b), 30% (c) and 40% (d) Ni after immersed in 3.5% NaCl solution for 40 
d 


4 结论 

在 以 丙烯 酸 树脂 为 主 剂 的 涂料 中 加 入 不 同 含量 的 钊 粉 ， 制 备 出 导电 防腐 涂 层 。 镍 粉 填充 质量 越 大 ， 涂 料 的 
导电 性 越 好 ; 但 是 随 着 镍 粉 填充 质量 的 增 大 , 涂料 的 耐 蚀 性 逐渐 变 差 。 综合 考 虑 涂 层 的 导电 性 和 防腐 性 能 ， 
镍 粉 填充 量 约 为 20% 时 ， 既 有 较 好 的 导电 性 能 ， 又 表现 出 优良 的 防腐 性 能 。 
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